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00 (57) Abstract: A method and device for the continuous production of copolyamide and polyamide, the aiming materials for which 
^ comprise hfixamfltfvylenadiamlne adipate (nylon salt), water and. In the case of copolyamlde, additionally lactam, comprise a first 
22 !~TJ U * P (2) * hieh U C8ttriedoiIt PWfi««» «t a temperature between 180 and 280 °C. After the pass through the first method 
O step, the prepolymcr is sub) ecced to a second method step (3), from which the evaporated water i s removed or driven off by Inert gas. 
O T *V*f* in the first method step (2) with the reaction caropoccnts attained therein is fed to the at Jeast one further 

^ method step (5) and the water is only driven off in said method step or subsequent method steps. 

[Fortsetzung aufder nOchsten SeiieJ 
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($7) Zaaammenfkaaiing*. Bin \%rfahran and doc MHrichiung zur kondnuledlchen Hcrstclluag von Copolyamid oadPolyamid, des- 
wn Aoagangtmaterial aiis adipdraanrem Haxametliylenalaniin (AH -Sal z) und Waaler frowi* in F&U von Copolyamid zus&tzlich atu 
LalOtam besteht, wnfafist eine ersten Vcrfahrensstufe (2), die now Drucfc bel Tbmperarcren zwischen 180 und 280 °C durchgeftlhrt 
wsd, wobd nach dam Dure hlauf der ersten VtffBhrensttufia das Yupolyrneiuai zurnindest einer wciteren Vcrfahrensaufic (5) zn- 
gefllhrt Wild, ans dar das voxkmpfte Was&cr entfernt und/odfir mit Inertias ausgetrieben wird. Das in dar ersten Verfahrenssmfc 
(2)vettlampfcndc Wa&ser mit darin entftaltendsn Raaktlonsbestandteilen wild in die znmirtdest due writers Verfahrcasstufe (5) ein- 
gebitet, and daa Austreiben deft Wassers erfojgt Icdigll cb in dar oder den weitcreo Verfahrensstufea 
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VBRPAHRBH COT VORRICHTONQ 2UR KONTXNUIERLICBEtl HERSTSLLUNG VON POLTAMID 6,5 

UND DE3SEN CO POLTAMID E 

Die Erfindung betrtfft eln Verfahren und eine Vorrichtung zur DurchfOhrung des 
5 VerfahiBne zur kontinuleriichen Hersteliung von Copelyamid oder Polyamid der im 
Oborbegriff des Anepruchs 1 bzw. 6 genannten Art. 

FQr die Polymerisation von adipfnsaurem Hexamethylendiamln (AH-Salz) oder 
AdiplnsSure und Hexamethylendiamln wird bekannterweise als Ausgangsprodukt eine 
10 wassrige AH-Saiziosung, die in etnem Druckroaktor auf eine Temperatur Im Bereich 
von 220 - 280° C erwajmt wird. efagesetzt, mlt dem Ziel, eln AH-Vorkondensat 
herzustellen, bel welohem die NHj-Qruppen des Hexamethylendiamins m'rt den COOH- 
Gruppen der Adlplna&ure reagiert haben. 

15 Es 1st bekannt, dass die' wassrige adlplnsaure Hexamethylendiamlnlosung unter einem 
Druck, der kleiner als der aus der Lfisung entstehende Dampfdruck 1st, bel 
gleichzeitlger Veidampfung des Wassers erwarmt wild und das am lelchtesten 
flOchtlge, ausgetrlebene Hexamethylendiamln in efner Kolonne zurQckgehalten und 
dem Polymertsatlonsprozess wleder zugefQhit wird (US-PS 2 689 839; US-PS 3 960 

20 820). Bei der Entspannung eines eolchen Vorkondensats kann Hexamethytendiamin in 
geringem Umfang entwelchen, Zum Ausglelch des viskosftatsabsenkenden 
SauraOberschusses wird Hexamethylendiamln im OberschuB zugesatzt (US 3 193 
535; DE 2 417 003). Eine Entwfisserung und Nachkondensation der Potyamldschmelze 
wird nach bskannten Verfahren vorgenommen, 



Aus der DE-A1 196 21 088 1st es weiterhin bekannt, durch eine geschiossene 
Fahrweiae der erstan Verfahrensstufa in einem Polymerisations reaktor unter dem 
vollen, 6ich bei entsprechender Reaktionstemperatur einstetlenden Druck, die . 
vollstandlg© Umsetzung der NHrGruppen des Hexamethylendiamins und der COOH- 
30 Gruppen der Adlplnsaure zu erreiohen. Hierbei muB jedoch In dem 
Poiymerlsationsreaktor eln Ten des veidampfenden Wassera bei hohem Druck und 
hoher Temperatur abgetrennt werden, was einen hohen Energieaufwand erfordert, 
ohne dass Dlaminveriuste vollstandlg vermleden werden konnen. 



25 
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Der Erflndung Itegt die Aufgabe zugrunde, eln Verfahren bzw. otne Vorrichtung der 

elnganga genannten Art zu schaffen, bef dem bzw. bei der die Abtrennung des 

Wassers bei niedrlgeren Temperaturen urtd DrOcken und unter verrtngerten 
5 Dlamlnverlusten erfolgen kann. 

Dlese Aufgabe wind duroh die Im Paterrtanspruch 1 bzw. 6 angegebenen Merkmale 
geKSst 

10 Vorteilhafte AusgeataHungen und WeRerblldungen der Erfmdung ergeben slch aus den 
Jeweillgen UnteransprOohert. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren bzw. der Vorrichtung wird das in der ersten 
Verfahrenastufe verdampfende Waaaer mlt darln enthaltenden Reaktionsbeatandteilen 
15 in die zumlndeat elne weltere Verfahrenastufe elngetettet, und das Auatrelben das 
Waasera erfolgt lediglioh In der Oder den welteren Verfahrensstufen. 

Auf dleae Weise kann die Abtrennung des Wassers bei niedrlgeren Temperaturen und 
DrOcken und unter verrtngerten Dlamtaveriusten erfolgen. 

20 

Das in der ereten Verfahrensstufe verdampfende Wasser mit darin anthaltenen 
Reaktlonsbestandtelten wifd vorzugswelse Qber eln Rektifizierverfahren, In die 
zumlndest elne weltere Verfahrensstufe eingeleltet. 

25 Elne bevorzugte teohnlsche Losung fQr das Rektifizierverfahren ist eine 
ROckflusskolonne. 

Von groBtar Bedeutung belm Elnsatz von Rektifizierverfahren ton Gesamtverfahren ist 
der Elnsatz von ROckflusskolonnen fOr die Verfahrensstufen, aus denen Wasser an die 
30 Umgebung abgefQhrt wird. Es wird dadurch der VerlU8t von reaWJvwirkenden 
Beatandteilen soweit minimlert, dass koine mertcllche Beelnfiussung der Endvtskosttat 
des Polyamtds auftrttt. 
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Vorzugsweise wlrd bei dem erflndungsgemaBen Verfahren eln AH-Salzanteil von bis zu 
30% bzw. von 80 bis 100% elngesetzt. 

Das Austreiben das Wassers in dor RQckflusskolonne kann be I elner Tetnperatur von 
5 unter 120°C erfolgen, wobef In dsr RQckflusskolonne abgetrennte Caprolactam- und 
DlamtnanteHe in die zurnlndest elne welters Verfahrensstufe zurOckgeleitet warden. 

Die erflndungsgemaGo Vorrichtung welst elnan erstan Druckreaktor auf, dam eln 
Warmetauscher vorgeschaltet 1st und dem Ober einen Schmelzetrockner mlndestens 
H 0 ein Nachkondensattonsraaktor nachgeschaftet 1st, wobei der Gasraum das 
Druckreaktors unter Druckregelung tnit dem Gasraum dea Nachkondenaators 
veibunden ist, und Waaaer aua dem Gasraum das Nachkondensators Qber eine 
RQckflusskolonne und elne Abtauchung ausgetrieben wlrd. 

15 Die in der ROckflusskolonna abgetrenntan Caprolactam- und Diaminanteile warden in 
dan NaohkondensatorzurQckgalattat. 

Die Trennung in der RQckflusskolonne kann bel elner Temperatur von weniger als 
120"C erfolgen. 

20 

Die Erfindung wlrd nachfolgend anhand von AusfQhrungsbelsplelen und elner In der 
2elchnung dargesteltten AusfQhrungsform der Vorrichtung noch naher erifiutert. 

Die Zelchnung zefgt In elner schematischen Darstellung die erfindungsgem&Ge 
25 Anordnung der Verfahrensstufen fQr die konttouterliche Herstellung von Copolyamid. 

Elne Anlage zur Herstellung von Polyamld aus wassrtgen AH-Salz ohne Zugabe von 
Caprolactam, gegebenenfalle noch mK Stabllieatoizus&tzen, wia z. B. Proplonsaure, 
unteiacheidet slch nur dadurch von der Vorrichtung nach der in dieser Zeichnung 
30 dargestellten AusfQhrungsform, dass kein Laktam dosiert wird, der Vorwarmer auBer 
Betrfeb Ist und die Mdgliohkeft besteht, den Druck auoh nach der RQokflueskolonne zu 
regain. 



Sep 2004 13:23 



URL 



ET flL 



+ 49 89 



40140 13 



S 



WO 03/080707 



PCT7EP03/D3O91 



4 



AusfQhwnq^belspieii; 

Bel der In der Zeichnung dargestellten AuefQhrungsform wind adiplnsauras 
Hexamethylandiamln (AH-Salz) und Laktam zu Copolyamld umgesetzt. Waseriges AK> 
Salz und Laklam werden Qber Jewells einen Vorwflrmer 1a, 1b in elnen Druckreaktor 2 
5 elngeleitet. Gegebenenfails warden Stablllsatoren und andere Zusatze nach der 
Vorwarmung eindosiert. 

FQr eln epeztellea Produkl wurden 3100 g/h einer wassrtgen AH-Salz-Lflsung und 9800 
g Caprolactam/h doslert. Im Schnltt betiug das Gewlcritaverhaltnls zwlachen AH-Salz 
1 0 und Caprolactam 20 %. Die Systemtamtemperatur im Druckreaktor betrug 265 °C 

Der Gasraum dea Druckreaktore 2 1st Qber eine RQckflusakolonne 7 und einen 
Druckreglar 10 m!t dem Gasraum elnes Nachkondensators 5 verbunden. 

15 Art Druckregler 10 wurde eln Druok von 10 bar (0) eingestellt Am Kopf des 
Nachkondensatore 5 kurz unterhalb der Produktoberflache ist ein Helzreglstar 5.1 
elngebaut, welches das Wasseraustrelben unterstOtzL 

Zur VenjIeichmfiBigung dee Reakflonsablaufes Im Druckreaktor 2 lot die 
20 ROckfluaskolonne 7 vor dem Druckregler 10 forderBeh: das in dem Druckreaktor 2 
hergesteltte niederviskose Potymensat wird Ober eine Pumpe 3 niveaugeregelt und 
Qber einen Schmelzetrockner 4 In den Nachkondensator 5 eingeleitet. Der 
Nachkondensator 5 kann auch Qber einen weiteren Druckregler 11 unter geringem 
Oberdruck bis 2 bar gehaKen warden. Dieses 1st Insbesondere zweckmaBig bei hohem 
25 prozentualen Elnsatz von AH-Salz Im Ausgangsmonomeren ab 80 % und nledriger 
ZteM/iskosltat, wle fOr textile Seidenherstellung als Ausgangsmaterial erforderlich. 

In dem Schmelzetrocker 4 wird das Vorpolymerisat auf 260° C erwarmt, wobel 
gleichzertig das im OberechuB vortiandens Waaser verdampft wird. Dieses 
30 Vorpolymerisat wird Im Nachkondensator 5 auf Normaldruck antspannt, wobel zur 
besseren Wasserausgasung das Vorpolymerisat Qber eine Entgasungsflache und den 
unterhalb des Schmelzenlveaus beflndllchen WarmeQbertrager 5.1 gefQhrt wird. Das 
QberschQssige Wasser wird druckgeregett Qber eine RQckflusskolonne 8 und eine 
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Afatauchung 9 aus dam ProzeB abgefuhrt. 

Die PitxJuktverweiteeit in dom Nachkondensator 5 betregt beispletewelse 5 Stunden. In 
dor Ruokflusskoionne 8 erfolgt elno Trennung des Gasgamiech&s. Das ^Caprolactam 
5 lauft In den Nachkondensator zuruck. Das Wasser verlfiBt den PorymerlsatlonsprozeB. 

Zum Austreiben dieses Wassers wild helSer Stickstoff In den Nachkondensator 5 so 
geleltet, dase aus der PA-Schmeize Wasser gut ausdlffundieren kann. Dleser Stickstoff 
und das Wasser werden Ober die Abtauchung 9 aus dom ProzeB abgefuhrt. Besonders 
••0 vorteBhaft 1st die Aufheteung des Stlckstoffs vor Eintrttt In den Nachkondensator. Dieses 
1st In der Abblldung nteht dargesteUt. 

Es wurde Copolyamld mlt elnem mittleren Sohmetzpunkt von 189 °C und elner 
LdsungsviskosHat, gemessen In 98 %iger Sohwefeteaure von 2,7 produziert 

15 

Das Temperatumiveau fQr die Trennung In der ROokflusskolonne 8 kann gegenOber 
bekannten Verfahren, bei denen sine zusalzJiche RQckflusskolonne an elnem ersten 
Dmokreaktor unbedingt erfordertich 1st, wesentiich abgesenkt warden, namllch auf 
minimal 1 0O'C, wodurch Dlamlnverluste weserrtfich venlngert werden. 

Der Geaamtextrakt naoh dem Nachkondensator 5 betrug 7,8 %. Das Material wurde 
anschlieBend extrahlert und getrocknet. 

AusfQhrunfl§bei8Diei2; 

Zur Herstellung von PA66 wurde eine w&ssrige AH-Salz-L6sung auf > 220 °C im 
Vorwarmer 1 b vorgewfimrt, wobei im Vorwarmer auch Wasser verdampft wurde. Die 
Systemtemparatur im Druckreaktor 2 betrug 265 °0, die ProduktverweilzeH 1 Stunde. 

30 Ober die Pumpe 3 und die Schmelzetrocknung 4 wurde das Poiyamfd 66 in den 
Nachkondensator 5 elngespeist Die' Produktverwelbelt betrug 3 Stunden. Ober die 
Pumpe 6 wurde das Potyamid 66 zum GranuBerverfahren dosiert. 



20 
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!m Diuckreaktor 2 wurde ein Druck von 22 bar elngesteltt. Wasser und Amln wurden 
Qber die RQckflusskolonne 7 und dan Druckregler 10 In dan Gasraum des 
Nachkondenaatora 5 geleftet Entgast wurde aus dem Nachkondensator 5 Qber die 
RQckflusskolonne 6 und den Druckregler 11 In die Abtauchuog 9. Am Druckregler 11 
5 wurcien 0,3 bar elngesteltt Der Gasraum dea Nachkondensatora wurde mlt Sttekstoff 
Inertisiert. Es wurde Polyamld 66 mK elner Vtekoaltat In LV-Einheiten von 2,2 
hetgestelft. 
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PatentahsprGohe: 

1 . Verfahren zur kontinuierllchen Herstellung von Copolyamld und Polyamld, 

dessert Ausgangsmaterfal a us adlpinsaurem Hexamethyiendiamin (AH-Salz) und 

5 Wasser sowie Im Fall von Copoiyamid zusltzllch aus Laktam besteht, mit elner ersten 
Verfahrensstufe, die unter Druck bel Temperaturon zwlschen 180 und 280° C 
durohgefOhrt wird, wobsi nach dem Durchlauf der ersten Verfahrensstufa das 
Vorpolymerisat zumlndest einer welteren Verfahrensstufa zugefOhrt wird, aus der das 
verdampfte Wasser entfemt und/oder mit Inertgas ausgetrieben wird, 

i0 dadurch gekennzeichnet, dasa das In der ersten Verfahrensstufa verdampfende 
Wasser mit darin enthaltenden Reaktionsbestandteiien In die zumlndest eine weitere 
Verfahrensstufe eingeleitet wird und das Austrelben des Wassers ledigtich In der oder 
den weiteren Verfahrensstufen erfolgt. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das in der 

ersten Verfahrensstufe verdampfende Wasser mit darin enthaltenden 
Reaktionsbestandteiien In die zumlndest eine welfare Verfahrensstufe eingeleitet wird, 
aus der das dampfformige Abprodukt Qber eine RQckflusskolonne auBerhalb der 
Verfahrensgrenze und/oder In den Qasraum der hachsten Verfahrensstufe geleitet 

20 wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiohnet, dass eln AH- 

Salzanteil von bis zu 30% bzw. von 80 bis 100% eingesetzt wird. 



25 4.- Verfahren nach Anspruoh 1. dadurch gekennzeichnet, dass das Austrelben 

des Wassers In der RQckflusskolonne bel elner Temperatur am oberen Ende der 
RQckflusskolonne von unter 120°C erfolgt. und dass in der RQckflusskolonne 
abgetrennte Caprolactam- und Dlamlnantelie In die zumlndest eine welters 
Verfahrensstufe zurtlckgeleltet warden. 

30 

5, Vorrlchtung zur DurchfQhrung des Verfahrens nach elnem der 

vorhergehenden AnsprOche, mit einem ersten Dtuckreaktor (2), dem Bin 
Warmetauacher (1) vorgescheJtet 1st und dem Qber elnen Schmelzatrockner (4) 
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rnlndestens ein Nachkondensatlonereaktor (5) nachgeschattet 1st, 
dadurch gekennzelchnet, dass der Qasraum des Druckreaktors (2) unter 
Druckregalung mft dem Gasraum des Nachkondeneators (5) veibunden 1st, und dass 
Wasser aus dem Qasraum des Nachkondensalors (5) Qber eine Rackflusskolonne (8) 
5 und eine Abtauchung (9) ausgetriebon wird.. 

6. Vorrichtung naoh Anspruoh 5, dadurch gekennzeichnst, dass in der 
RQckflusskolonne (8) die abgetrennten Caprolactam- und Dlamlnantelle In den 
Nachkondsnsator (5) zurOckgetettet werden. 

10 

7. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, dass die Trennung 
In der RQckflusskolonne (8) bel elner Temperetur von wenkjer ale 120°C erfolgt 



